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COMPOSITION DE VERRE SIL1CO-SODO-CALCIQUE 

La presente invention se rapporte a une composition de verre silico-sodo- 
calcique destinee a la realisation d'objets, en particulier en verre creux, ou encore 
se presentant sous la forme de feuifles de verre plat, ladite composition conferant 
a ces dits objets des proprietes de faible transmission du rayonnement ultraviolet, 
de forte transmission du rayonnement visible, et de coloration neutre. 

Bien qu'elle ne soit pas limitee a une telle application, I'invention sera plus 
particulierement decrite en reference a des applications dans le domaine des 
objets en verre creux tels que des bouteilles, des flacons ou encore des pots. 

Les rayonnements ultraviolets (UV), en particulier solaires, peuvent interagir 
avec de nombreux liquides en degradant parfois leur quaiite. C'est par exemple le 
cas de certains liquides alimentaires, parmi lesquels certains vins, les spiritueux, 
la biere, ou I'huile d'olive, dont la couleur et le gout peuvent etre alteres, ou encore 
de certains parfums, dont I'odeur peut etre modifiee. II y a done un reel besoin, 
aussi bien dans Pindustrie agro-alimentaire que cosmetique, de contenants en 
verre capables d'absorber la plus grande partie des rayonnements ultraviolets. ."! 

Des recipients en verre repondant a cette contrainte sont extrememfent 
courants, mais ils presentent en general de fortes colorations. Le vin ou la biere 
sont par exemple souvent conditionnes dans des bouteilles de teinte ambre ou 
verte, ces colorations etant obtenues par I'ajout de colorants tels que I'oxyde de 
chrome ou les sulfures d'elements de transition, tels que les sulfures de fer. Ces 
recipients teintes presentent toutefois I'inconvenient de masquer la coloration du 
liquide qu'ils contiennent. 

Dans certains cas, i! peut etre souhaitable, principalement pour des raisons 
esthetiques, de pouvoir pleinement apprecier la coloration du contenu, et done de 
disposer de contenants presentant tout a la fois une transmission lumineuse 
elevee et une teinte neutre. 

Des solutions destinees a resoudre ce probleme technique sont decrites, 
qui consistent en general a ajouter a une composition de verre des oxydes 
absorbant preferentiellement les radiations ultraviolettes, tels que I'oxyde de 
cerium, ou encore I'oxyde de vanadium. 
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La publication US 6 407 021 decrit ainsi des recipients en verre dont la 
composition comprend de 0,2 a 1% en masse d'oxyde de cerium exprime sous 
forme Ce0 2 , et de 0,01 a 0,08% d'oxyde de manganese, exprime sous forme 
Mn0 2 . Ce dernier oxyde est ajoute afin de compenser la teinte jaune-verte due a 
I'oxyde de fer contenu dans la composition a hauteur d'au moins 0,01%. 

La demande JP 11-278863 decrit egalement ['utilisation de I'oxyde de 
cerium, dans des teneurs massiques comprises entre 0,1 et 1%, ainsi que de 
I'oxyde de cobalt, et optionnellement du selenium, I'ajout de ces deux derniers 
elements ayant encore pour but de « decolorer » le verre, c'est-a-dire de 
compenser la teinte jaune apportee par le cerium. 

Le principal inconvenient de I'oxyde de cerium est sa relativement faible 
efficacite a absorber les rayonnements ultraviolets, ce qui contraint a utiliser des 
teneurs souvent superieures a 0,5% en masse. En outre, il est connu de I'homme 
du metier que le cerium, seul ou en association avec certains elements comme 
I'oxyde de vanadium, confere des proprietes de « solarisation » au verre, ce terme 
designant des modifications de teinte subies par le verre lorsqu'il est soumis a des 
rayonnements energetiques tels que les rayonnements ultraviolets. 

L'oxyde de vanadium est un substitut interessant a I'oxyde de cerium, car 
son pouvoir d'absorption des rayonnements UV est beaucoup plus intense que 
celui presente par I'oxyde de cerium. II peut toutefois presenter une coloration 
verte indesirable, ce qui impose I'ajout d'oxydes « decolorants ». 

La demande WO 00/35819 decrit I'usage d'oxyde de vanadium et d'oxyde 
de phosphore, la teneur en oxyde de vanadium etant inferieure a 0,3% exprimee 
en pourcentage ponderal. 

Dans la demande WO 02/066388 sont presentees des compositions 
contenant de faibles quantites d'oxydes de vanadium et de manganese, 
respectivement comprises entre 0,04 et 0,10% et entre 0,04 et 0,13%, le rapport 
V 2 0 5 /MnO etant compris entre 0,6 et 1,7. Toutefois, et meme si I'oxyde de 
manganese est decrit comme jouant un role decolorant, notamment par le biais de 
I'ion Mn , les verres exemplifies dans ce document presentent des longueurs 
d'ondes dominantes elevees, generalement de I'ordre de 560 a 570nm, 
temoignant d'une teinte legerement jaune ou ambre. L'absorption des ultraviolets 
par les verres decrits dans les exemples est caracterisee par une transmission a 
la longueur d'ondes 330nm comprise entre let 7%. 
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La presente invention a pour but de proposer une composition de verre 
silico-sodo-calcique pouvant etre utilisee pour former des objets en verre creux 
possedant une faible transmission ultraviolette, une forte transmission dans les 
longueurs d'onde visibles, et une teinte neutre, afin de visualiser parfaitement 
I'aspect de leur contenu tout en protegeant les caracteristiques organoleptiques de 
ce dernier. 

Ces buts sont atteints selon la presente invention par la composition de 
verre qui comprend les agents absorbants optiques suivants dans une teneur 
variant dans les limites ponderales suivantes : 

Fe 2 0 3 (fer total) 0,01 a 0,15%, 

V 2 O s 0,11 a 0,40%, 

MnO 0,05 a 0,40%, 

les verres presentant ladite composition etant en outre 
caracterises, pour une epaisseur de 3mm, par une transmission 
ultraviolette (TUV) inferieure a 40% et une couleur neutre definie 
par les coordonnees colorimetrique a* et b* comprises chacune 
entre -3 et +3. ,:■ 

V 2 0 5 et MnO represented respectivement les teneurs totales en oxyde de 
vanadium et de manganese. -;; 

La transmission ultraviolette (TUV) des verres selon I'invention est calculee 
pour une epaisseur de 3mm, a partir d'un spectre experimental mesure, en 
utilisant la distribution spectrale solaire definie par Parry Moon (J. Franklin 
Institute, volume 230, pp 583-617, 1940) pour une masse d'air 2 et dans la plage 
de longueurs d'ondes allant de 295 a 380nm. 

La TUV des verres selon I'invention est de preference inferieure ou egale a 
30% notamment inferieure ou egale a 25%, voire a 20%. 

Les verres entrant dans le cadre de la presente invention sont des verres 
de teinte neutre c'est-a-dire qui presentent une courbe de transmission qui ne 
varie pratiquement pas en fonction de la longueur d'onde visible. 

Dans le systeme CLE. (Commission Internationale de I'Eclairage), les 
corps idealement neutres (ou gris) ne possedent pas de longueur d'onde 
dominante et leur purete d'excitation est nulle. Par extension, il est generalement 
admis comme gris tout corps dont la courbe est relativement plate dans le 
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domaine visible mais qui presente neanmoins des bandes d'absorption faibles 
permettant de definir une longueur d'onde dominante et une purete faible mais 
non nulle. 

Les verres conformes a I'invention sont definis par la suite par leurs 
5 coordonnees chromatiques L*, a* et b* calculees a partir d'un spectre 
experimental pour des echantillons de verre de 3mm d'epaisseur, en prenant en 
reference I'illuminant standard C et I'observateur de reference « CIE 1931 », tous 
deux definis par la CLE. En utilisant cette notation, un corps presentant une 
coloration neutre est caracterise par un couple de parametres (a*,b*) proche de 
10 (0,0). Les verres selon I'invention sont definis comme suit : 

a* varie de -3 a +3 
b* varie de -3 a +3 
Des verres presentant une neutrality encore plus grande sont caracterises 
de maniere preferee par une valeur de a* de preference comprise entre -2 et +2, 
15 notamment entre -1 et +1 , et une valeur de b* de preference comprise entre 0 et 
+3. Des valeurs de b* legerement positives correspondent en effet a des verres 
presentant une legere coloration jaune, laquelle assure un meilleur rendu des 
couleurs qu'une coloration bleutee caracterisee par des valeurs de b* negatives. 

20 [.'utilisation des agents absorbants optiques precites dans les limites de 

I'invention permet de conferer les proprietes recherchee et aussi d'ajuster au 
mieux les proprietes optiques et energetiques du verre. 

L'action des agents absorbants pris individuellement est en general bien 
decrite dans la litterature. 

25 La presence de fer dans une composition de verre peut resulter des 

matieres premieres, en tant qu'impuretes, ou d'un ajout delibere visant a colorer le 
verre. II est connu que le fer existe dans la structure du verre sous la forme d'ions 
ferriques (Fe 3+ ) et d'ions ferreux (Fe 2+ ). La presence d'ions Fe 3+ confere au verre 
une legere coloration jaune et permet d'absorber les radiations ultraviolettes. La 

30 presence d'ions Fe 2+ donne au verre une coloration bleu-vert plus prononcee et 
induit une absorption du rayonnement infrarouge. L'augmentation de la teneur en 
fer sous ses deux formes accentue I'absorption des radiations aux extremites du 
spectre visible, cet effet se faisant au detriment de la transmission lumineuse. 
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Dans la presente invention, la teneur en fer total dans la composition est 
comprise entre 0,01 et 0,15%, de preference entre 0,02 et 0,10%. Une teneur en 
fer inferieure a 0,01% necessite d'avoir des matieres premieres ayant un degre de 
purete eleve qui se traduit par un cout du verre bien trop important pour un usage 
en tant que bouteiile ou flacon. Au-dela de 0,15% en fer, la composition de verre 
presente une transmission trop faible dans le domaine du visible et une teinte 
verte trop prononcee.. 

L'oxyde de vanadium existe sous trois degres d'oxydation dans le verre. 
L'ion V 5+ est responsable de I'absorption des rayonnements ultraviolets, tandis 
que les ions V 4+ et V 3+ conferent une coloration verte indesirable. Dans le cadre de 
la presente invention, et afin d'obtenir les valeurs de transmission UV desirees, la 
teneur totale en oxyde de vanadium exprime sous forme V 2 0 5 est imperativement 
superieure ou egale a 0,11%, de preference superieure ou egale a 0,16%, 
notamment superieure ou egale a 0,20%, et de maniere encore plus preferee 
superieure ou egale a 0,25%. Pour des raisons essentiellement liees au cout 
eleve de l'oxyde de vanadium, la teneur en ce dernier est de preference inferieiire 
a 0,40%, notamment a 0,30%. Des teneurs en oxyde de vanadium comprises 
entre 0,11 et 0,17% permettent generalement d'obtenir des verres presentant une 
TUV de I'brdre de 20 a 40%, tandis que des quantites superieures ou egales a 
0,17%, voire a 0,19% sont souvent necessaires pour assurer une TUV inferieure a 
20%. 

L'oxyde de manganese existe dans le verre sous les formes oxydee (Mn 3+ ) 
et reduite (Mn 2+ ). Tandis que la forme reduite ne produit qu'une tres faible 
coloration, les ions Mn 3+ conferent au verre qui les contient une intense coloration 
rose ou violette. Comme il est bien connu de I'homme du metier, cette forme est 
particulierement utile pour compenser la teinte verte attribuable a l'oxyde de fer et, 
dans le cas de la presente invention, a l'oxyde de vanadium. Les inventeurs ont 
neanmoins mis en evidence un effet benefique supplemental et inattendu de 
l'oxyde de manganese sur la transmission UV, lorsqu'il est utilise en combinaison 
avec l'oxyde de vanadium. II a ete decouvert que I'ajout d'oxyde de manganese 
permet de diminuer la teneur en oxyde de vanadium necessaire pour atteindre 
une TUV donnee, ou encore de diminuer la TUV d'un verre contenant une quantite 
d'oxyde de vanadium donnee. De ce fait, les verres selon I'invention contiennent 
des teneurs en MnO (representant la teneur totale en oxyde de manganese) 
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superieures ou egales a 0,05%, de preference superieures ou egales a 0,10%, et 
de maniere encore plus preferee, superieures ou egales a 0,15%, voire a 0,18%, 
et merne a 0,20%. Pour eviter I'apparition d'une coloration rose ou violette 
indesirable, la teneur en MnO est maintenue inferieure ou egale a 0,40%, de 
5 preference inferieure ou egale a 0,25%. 

Les inventeurs ont egalement decouvert que la proportion optimisee de 
MnO a introduire relativement a la quantite d'oxyde de vanadium pour atteindre 
une coloration neutre variait selon le precede employe pour I'ajout des absorbants 
optiques, et notamment selon la temperature de ce precede. Lorsque I'ajout des 
10 oxydes de vanadium et de manganese se realise dans le four de fusion par le 
procede de « coloration en bassin », habituellement dans une gamme de 
temperature allant de 1400X a 1500°C, le rapport R1, defini par la teneur 
ponderale en oxyde de manganese rapportee a la teneur ponderate en oxyde de 
vanadium, est choisi preferentiellement entre 1,2 et 1,8, notamment superieur ou 
15 egal a 1,5. Lorsque i'ajout est realise dans un canal (ou « feeder ») assurant le 
transport du verre du four aux dispositifs de formage, habituellement a des 
temperatures de I'ordre de 1200°C a 1300°C, ce rapport R1 est choisi 
preferentiellement entre 0,8 et 1,2. D'une maniere generate, et quel que soit le 
mode d'introduction des oxydes de manganese et de vanadium, le rapport R1 doit 
20 etre augmente si le verre presente une valeur de a* trop basse, et diminue si le 
verre presente une valeur de a* trop elevee. 

L'oxyde de cobalt produit une coloration bleue intense et enframe aussi une 
diminution de la transmission lumineuse. Son role dans la presente invention est 
de compenser une eventuelle composante jaune conferee par une teneur 
25 excessive en ion Mn 3+ . La quantite doit done etre parfaitement confrolee pour 
rendre la transmission lumineuse et la coloration compatibles avec I'usage auquel 
on destine le verre. Conformement a ('invention, la teneur en oxyde de cobalt est 
de preference inferieure ou egale a 0,0025%, de preference inferieure ou egale a 
0,0020%, voire inferieure ou egale a 0,0015%. Au-dela de 0,0025 %, | a 
30 transmission lumineuse du verre devient en effet trop faible, et la teinte trop bleue. 

Dans le cadre de la presente invention, une composition particulierement 
preferee comprend les agents absorbants optiques suivants dans une teneur 
variant dans les limites ponderales suivantes : 

Fe 2 0 3 0,02 a 0,08 % 
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V 2 0 5 0,16 a 0,25% 

MnO 0,20 a 0,30% 

CoO 0 a 0,0020% 

En regie generate, ii est difficile de prevoir les proprietes optiques et 
energetiques d'un verre lorsque celui-ci contient plusieurs agents absorbants 
optiques. Ces proprietes resultent en effet d'une interaction complexe entre les 
differents agents dont !e comportement est en outre lie a leur etat d'oxydation. 
Cela est particulierement le cas pour les compositions selon I'invention, lesquelles 
contiennent au moins trois oxydes existant sous plusieurs valences. 

Dans la presente invention, le choix des absorbants optiques, de leur 
teneur et de leur etat d'oxydoreduction est determinant pour I'obtention des 
proprietes optiques requises. 

Notamment, le redox, defini par le rapport de la teneur molaire en oxyde 
ferreux (exprime en FeO) a la teneur molaire en fer total (exprime en Fe 2 0 3 ), est 
inferieur a 0,2, de preference inferieur ou egal a 0,1. 

Le redox est generalement controle a Paide d'agents oxydants tels que. le 
sulfate de sodium, et d'agents reducteurs tels que du coke, dont les teneurs 
relatives sont ajustees pour obtenir le redox souhaite. Les formes oxydees du 
vanadium et du manganese peuvent egalement jouer un role d'oxydant vis-a-vis 
de I 'oxyde de fer, ce qui rend la prevision des proprietes optiques d'un verre 

T 

resultant d'un melange donne particulierement complexe, voire impossible. 

La composition selon I'invention permet d'obtenir un verre possedant de 
preference une transmission lumineuse globale TL C , calculee pour une epaisseur 
de 3 mm a partir d'un spectre experimental, en prenant en reference I'illuminant 
standard C et I'observateur de reference « CIE 1931 », superieure ou egale a 
70%, notamment superieure ou egale a 80%, ce qui permet d'obtenir I'effet de 
transparence souhaite. 

L'expression silico-sodo-calcique est ici utiiisee dans le sens large et 
concerne toute composition de verre constitute d'une matrice verriere qui 
comprend les constituants suivants (en pourcentage en poids). 

Si0 2 64 - 75 % 

AI2O3 0 - 5 % 

B 2 0 3 0 - 5 % 

CaO 5-15% 
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MgO 

Na 2 0 

K 2 0 



0 - 5 % 



0 - 10 % 



10-18% 



BaO 



0 - 5 % 



On convient ici que la composition de verre silico-sodo-calcique peut 
comprendre, outre les impuretes inevitables contenues notamment dans les 
matieres premieres, une faible proportion (jusqu'a 1 %) d'autres constituants, par 
exemple des agents aidant a la fusion ou I'affinage du verre (S0 3l CI, Sb 2 0 3 , 
As 2 0 3 ) ou provenant d'un ajout eventuel de calcin recycle dans le melange 
vitrifiable. 

Dans les verres selon I'invention, la silice est generalement maintenue dans 
des limites etroites pour les raisons suivantes. Au-dessus de 75 %, la viscosite du 
verre et son aptitude a la devitrification augmentent fortement ce qui rend plus 
difficile sa fusion et sa coulee sur le bain d'etain fondu. Au-dessous de 64 %, la 
resistance hydrolytique du verre decroit rapidement et la transmission dans le 
visible diminue egalement. 

L'alumine Al 2 0 3 joue un role particulierement important sur la resistance 
hydrolytique du verre. Lorsque le verre selon I'invention est destine a former des 
corps creux contenant des liquides, la teneur en alumine est de preference 
superieure ou egale a 1%. 

Les oxydes alcalins Na 2 0 et K 2 0 facilitent la fusion du verre et permettent 
d'ajuster sa viscosite aux temperatures elevees afin de le maintenir proche de 
celle d'un verre standard. K 2 0 peut etre utilise jusqu'a 5 % car au-dela se pose le 
probleme du cout eleve de la composition. Par ailleurs, ['augmentation du 
pourcentage de K 2 0 ne peut se faire, pour I'essentiel, qu'au detriment de Na 2 0 ce 
qui contribue a augmenter la viscosite. La somme des teneurs en Na 2 0 et K 2 0, 
exprimees en pourcentages ponderaux, est de preference egale ou superieure a 
10 % et avantageusement inferieure a 20 %. Si la somme de ces teneurs est 
superieure a 20 % ou si la teneur en Na 2 0 est superieure a 18 %, la resistance 
hydrolytique est fortement reduite. 

Les oxydes alcalino-terreux permettent d'adapter la viscosite du verre aux 
conditions d'elaboration. 

MgO peut etre utilise jusqu'a 10 % environ et sa suppression peut etre 
compensee, au moins en partie, par une augmentation de la teneur en Na 2 0 et/ou 



1 er depot 



9 

Si0 2 . De preference, la teneur en MgO est inferieure a 5 % et de maniere 
particulierement avantageuse est inferieure a 2 % ce qui a pour effet d'augmenter 
la capacite d'absorption dans I'infrarouge sans nuire a la transmission dans le 
visible. De faibles teneurs en MgO permettent en outre de diminuer le nombre de 
matieres premieres necessaires a la fusion du verre. 

BaO permet d'augmenter la transmission lumineuse et il peut etre ajoute 
dans la composition dans une teneur inferieure a 5 %. 

BaO a une influence beaucoup plus faible que CaO et MgO sur la viscosite 
du verre et I'augmentation de sa teneur se fait essentiellement au detriment des 
oxydes alcalins, de MgO et surtout de CaO. Toute augmentation de BaO contribue 
a augmenter la viscosite du verre aux basses temperatures. De maniere preferee, 
les verres selon I'invention sont exempts de BaO. 

Outre le respect des limites definies precedemment pour la variation de la 
teneur de chaque oxyde alcalino-terreux, il est preferable pour obtenir les 
proprietes de transmission recherchees de limiter la somme des pourcentages 
ponderaux de MgO, CaO et BaO a une valeur egale ou inferieure a 15 %. 

La composition selon I'invention peut en outre comprendre des additifs, par 
exemple des agents absorbants dans certaines regions spectrales, tels que des 
oxydes d'elements de transition (tels que Cr 2 0 3 , Ti0 2 , NiO, CuO...)/ ou des 
oxydes de terres rares (tels que Ce0 2 , La 2 0 3 , Nd 2 0 3 , Er 2 0 3 ...), ou encore des 
agents colorants a I'etat elementaire (Se, Ag, Cu,). La teneur en de tels additifs est 
inferieure a 2%, et de preference inferieure a 1%, et meme a 0,5%, voire nulle (a 
I'exception d'impuretes inevitables). De maniere particulierement preferee, les 
verres selon I'invention ne contiennent pas d'oxydes de terres rares, et notamment 
pas d'oxyde de neodyme, lequel est extremement couteux. 

La composition de verre conforme a I'invention est apte a etre fondue dans 
les conditions de production du verre destine au formage de corps creux ou plats 
par les techniques de pressage, de soufflage, de moulage, ou encore d'etirage, de 
laminage ou de flottage . La fusion a generalement lieu dans des fours a flamme, 
eventuellement pourvus d'electrodes assurant le chauffage du verre dans la 
masse par passage du courant electrique entre les deux electrodes. Pour faciliter 
la fusion, et notamment rendre celle-ci mecaniquement interessante, la 
composition de verre presente avantageusement une temperature correspondant 
a une viscosite r| telle que log r\ = 2 qui est inferieure a 1500°C. De preference 
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encore, la temperature correspondant a ia viscosite r\ telle que log r\ = 3,5 (notee 
T(log tj = 3,5)) et la temperature au liquidus (notee T| iq ) satisfont la relation : 

T(log 7] = 3,5) - T, iq > 20°C 
et mieux encore : 

T(logr| = 3,5)-T„ q >50 c C 

L'ajout des oxydes absorbants optiques peut etre effectue dans le four (on 
parle alors de « coloration en bassin ») ou dans les canaux transportant le verre 
entre le four et les installations de formage (on parle alors de « coloration en 
feeder »). La coloration en feeder necessite une installation particuliere d'ajout et 
de melange mais presents en revanche des avantages de souplesse et de 
reactivite particulierement apprecies lorsque la production d'une gamme etendue 
de teintes et/ou de proprietes optiques particulieres est requise. Dans le cas 
particulier de la coloration en feeder, les agents absorbants optiques sont 
incorpores dans des frittes de verre ou des agglomeres, lesquels sont ajoutes a un 
verre clair pour former apres homogeneisation les verres selon I'invention. On 
peut employer des frittes differentes pour chaque oxyde ajoute, mais il peut etre 
avantageux dans certains cas de disposer d'une fritte unique comprenant tdus les 
agents absorbants optiques utiles. II est souhaitable que les teneurs en oxyde de 
vanadium ou en oxyde de manganese dans les frittes ou les agglomeres 
employes soient comprises entre 15 et 25%, de maniere a ne pas depasser des 
taux de dilution de fritte dans le verre fondu superieurs a 2%. Au dela, il devient en 
effet difficile d'homogeneiser convenablement le verre fondu tout en conservant de 
fortes tirees compatibles avec un faible cout economique global du procede. II a 
egalement ete observe que le degre d'oxydation du vanadium et du manganese 
au sein des frittes jouait un role non-negligeable sur le redox du verre final. Des 
frittes oxydees, done contenant une majorite d'ions vanadium ou manganese dans 
leur plus haut degre d'oxydation, permettent d'obtenir plus aisement les redox 
preferes apres melange, et sont par consequent employees preferentiellement. De 
meme, un caractere oxydant des flammes situees au-dessus du bain de verre 
contenu dans le canal ou le feeder, et pouvant etre obtenu par un reglage de 
I'apport de comburant par rapport au combustible tel que le comburant est apporte 
de maniere sur-stcechiometrique, est prefere. Lorsque le comburant est I'oxygene 
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(0 2 ) et le combustible est du methane (CH 4 ), le rapport molaire 0 2 /CH 4 est de 
preference superieur ou egal a 2, notamment superieur ou egal a 2,1, voire a 2,2. 

La presente invention sera mieux comprise a la lecture de la description 
detaillee ci-apres d'exemples de realisation non iimitatifs et de figures ci-jointes : 

» Le tableau 1 illustre differentes compositions de verres selon 
I'invention ; 

• Le tableau 2 illustre I'effet du rapport R1 entre la teneur ponderale en 
oxyde de manganese et la teneur ponderale en oxyde de vanadium. 

• La figure 1 illustre I'effet supplemental de I'oxyde de manganese 
sur la TUV lorsqu'il est employe en combinaison avec de I'oxyde de 

« 

vanadium. 

Les exemples de compositions de verre donnees ci-apres (tableaux 1 et 2) 
permettent de mieux apprecier les avantages lies a la presente invention. 

Dans ces exemples, on indique les valeurs des proprietes optiques 
suivantes calculees sous une epaisseur de verre de 3 mm a partir de spectres 
experimentaux : 

- la transmission ultraviolette (TUV) calculee en utilisant la distribution 
spectrale solaire definie par Parry Moon (J. Franklin Institute, volume 230, 
pp 583-617, 1940) pour une masse d'air 2 et dans la plage de longueurs 
d'ondes allant de 295 a 380nm. 

- le facteur de transmission lumineuse globale (TL C ), calcule entre 380 et 780 
mm, ainsi que les coordonnees chromatiques L*. a* et b*. Ces calculs sont 
effectues en prenant en consideration Tilluminant C tel que defini par la 
norme ISO/CIE 10526 et I'observateur de reference colorimetrique CLE. 
1931 tel que defini par la norme ISO/CIE 10527. 

Sont egalement indiques dans les tableaux 1 et 2 : 

- les teneurs ponderales en oxyde de fer, de vanadium, de manganese et de 
cobalt, 

- lorsqu'il a ete mesure, le redox defini comme etant le rapport molaire du 
FeO au fer total exprime sous forme de Fe 2 0 3 . La teneur en fer total est 
mesuree par fluorescence X et la teneur en FeO est mesuree par chimie 
utilisant la voie humide. 
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- Le rapport R1 egal a la teneur massique en oxyde de manganese rapporte 
a la teneur massique en oxyde de vanadium. 

Chacune des compositions figurant dans les tableaux 1 et 2 est realisee a 
partir de la matrice verriere suivante, dont les teneurs sont exprimees en 
pourcentages ponderaux, celle-ci etant corrigee au niveau de la silice pour 
s'adapter a la teneur totale en agents colorants ajoutes. 

Si0 2 71,0% 

Al 2 0 3 1 ,40 % 

CaO 12,0% 

MgO 0,1 % 

Na 2 0 13,0% 

K 2 0 0,35 % 

Les compositions de verre 1 a 8 selon I'invention, decrites dans le tableau 
1, ont ete preparees par ajout d'oxydes absorbants optiques par un procede de 
coloration en bassin. Elles illustrent I'effet important de I'oxyde de vanadium, 
couple avec I'oxyde de manganese, sur la TUV. L'exemple comparatif 1 est une 
composition de verre clair usuel, utilise aussi bien en tant que verre creux ou plat. 
Sa TUV, qui depasse 90% est abaissee a environ 40% pour un ajout de 0,11% 
d'oxyde de vanadium, puis en-dessous de 20% pour des ajouts a plus fortes 
teneurs. Les exemples 6, 7, 8 illustrent I'effet de I'oxyde de cobalt, qui serf a regler 
la valeur de b* pour obtenir, si desire, des teintes tres legerement bleutees. On 
peut egalement noter que ces compositions, qui presentent un rapport R1 proche 
de 1,5, sont plus neutres que les compositions 3, 4, et 5, lesquelles ont un rapport 
R1 proche de 1 . La plus forte neutrality se caracterise notamment par des valeurs 
de a* plus proches de la valeur 0. Ce point illustre I'importance du rapport R1 mise 
en evidence dans le cadre de la presente invention. L'exemple 1 montre que la 
teneur en V 2 0 5 des verres selon I'invention doit imperativement etre superieure ou 
egale a 0,11% pour obtenir une transmission ultraviolette inferieure ou egale a 
40%. 
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Les exemples presentes dans le tableau 2 illustrent egalement i'importance 
que peut prendre le rapport R1 sur les proprietes optiques en fonction du procede 
d'ajout de matieres optiquement actives, 
5 Les deux exemples presentes (exemple comparatif 2 et exemple selon 

['invention, 9) contiennent les memes teneurs en oxydes de vanadium, de 
manganese et de cobalt, et sont caracterisees par un rapport R1 proche de 1,5, 
mais I'ajout de ces oxydes a ete realise dans des conditions differentes. Tandis 
que ce rapport R1 est particulierement bien adapte aux conditions d'ajout des 
10 oxydes absorbants dans le four, et permet d'obtenir un verre particulierement 
neutre (exemple 9), ce meme rapport est, dans ce cas precis, mal adapte aux 
conditions d'ajout des oxydes absorbants dans le feeder, puisque r example 
comparatif 2 presente une coloration pourpre tres prononcee caracterisee par des 
valeurs de a* et b* tres elevees et une TL C faible. 
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Fe 2 0 3 (%) 
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v3 ^3 >i ,2! 


78,0 
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7,8 
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b* 


3,1 
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La Figure 1 presente I'effet de I'oxyde de manganese sur la TUV de verres 
comprenant 0,09% de Fe 2 0 3 et 0,21% de V 2 O s (exemples 2 et 3 selon ('invention). 
On peut constater I'effet interessant de I'oxyde de manganese en combinaison 
avec I'oxyde de vanadium. Cet effet benefique est surprenant car seul I'effet 
decolorant de I'oxyde de manganese, qui repose sur une absorption dans le 
domaine du visible et non de I'ultraviolet, etait connu de I'homme du metier. 




Figure 1 
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RE VE N D I CAT IONS 

1. Composition de verre silico-sodo-calcique, caracterisee en ce qu'elle 
comprend les agents absorbants optiques ci-apres dans une teneur variant 

5 dans les limites ponderales suivantes : 

Fe 2 0 3 (fer total) 0 5 01 a 0,15 % 

V 2 0 5 (vanadium total) 0,11 a 0,40% 

MnO (manganese total) 0,05 a 0,40% 

et en ce que le verre presente pour une epaisseur de 3 mm une transmission 
10 ultravioiette TUV, mesuree entre 295 et 380nm, inferieure ou egale a 40%, et 

des coordonnees chromatiques (a*, b*) sous iiluminant C comprises entre -3 
et +3. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que la teneur 
en MnO est superieure ou egale a 0,15%. 

15 3. Composition selon !a revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle 

contient de Foxyde de cobalt CoO a une teneur inferieure ou egale a 0,0025%. 
4. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 

en ce que le verre presente pour une epaisseur de 3mm une transmission 
ultravioiette inferieure ou egale a 20%. 

20 5, Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 

en ce que le verre presente pour une epaisseur de 3mm une coordonnee 
chromatique a* mesuree sous iiluminant C comprise entre - 2 et 2, de 
preference entre -1 et 1 

6. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 
25 en ce que le verre presente pour une epaisseur de 3mm une coordonnee 

chromatique b* mesuree sous iiluminant C comprise entre 0 et 3. 

7. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le verre presente pour une epaisseur de 3mm un facteur de 
transmission lumineuse sous iiluminant C superieur ou ega! a 70%, de 

30 preference superieur ou egal a 80%. 

8. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 
en ce qu'elle comprend les agents colorants ci-apres dans une teneur variant 
dans les limites ponderales suivantes : 

Fe 2 0 3 (fer total) 0,02 a 0,08 % 
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V 2 0 5 (vanadium total) 0,16a 0,25% 

MnO (manganese total) 0,20 a 0,30% 

Co ° 0 a 0,0020% 

9. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le redox du verre est inferieur ou egal a 0,2, de preference inferieur 
ou egal a 0,1. 

10. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee 
en ce qu'elie est constitute d'une matrice verriere comprenant les 
constituants suivants (en pourcentage en poids) : 

Si0 2 64 - 75 % 
AI2O3 0 - 5 % 
B2O3 0 - 5 % 
CaO 5-15% 
MgO 0-10% 
Na 2 0 10-18% 
K 2 0 0-5 % 
BaO 0 - 5 % 

•' .• 

11. Procede de fabrication d'un verre presentant une composition selon la 
revendication 1 et caracterisee en outre par un rapport MnOA/ 2 0 5 eompris 
entre 1,2 et 1,8, comprenant une etape de fusion du melange vitrifiable dans 
un four de fusion, (edit melange vitrifiable apportant I'integralite des oxydes 
eompris dans ladite composition, et une etape de formage dudit verre pour 
obtenir un objet creux ou plat. 

12. Procede de fabrication d'un verre presentant une composition selon la 
revendication 1 et caracterisee en outre par un rapport MnO/V 2 0 5 eompris 
entre 0,8 et 1,2, comprenant une etape de fusion d'une partie du melange 
vitrifiable, une etape de transport du verre fondu jusqu'au dispositif de 
formage, pendant laquelle on ajoute audit verre fondu des oxydes par le biais 
de frittes de verre ou d'agglomeres, la totalite des oxydes de vanadium et de 
manganese etant apportes a la composition durant cette etape, et une etape 
de formage dudit verre pour obtenir un objet creux ou plat 
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13. Objet en verre creux forme par rnoulage, pressage ou souffiage, 
caracterise en ce que sa composition chimique et ses proprietes optiques 
sont definies par Tune queiconque des revendiGations 1 a 10. 

14. Feuilie de verre formee par flottage sur un bain de metal fondu ou par 
5 laminage, caracterisee en ce que sa composition chimique et ses proprietes 

optiques sont definies par Tune queiconque des revendications 1 a 10. 

15. Utilisation de Foxyde de manganese dans un verre contenant de Toxyde 
de vanadium afin d'augmenter ie pouvoir d'absorption du rayonnement 
ultraviolet dudit verre. 
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